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Verfahren zur Regeneration von eisenbelasteten Denox- 
Katalysatoren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regeneration von eisenbelasteten 
5 Denox-Katalysatoren. 

Bei der Stromerzeugung unter Venwendung fossiler Brennstoffe entstehen 
zwangsiSufig Abgase, die neben Flugstaub vor alien Dingen Stickoxide 
und Schwefeldioxide als umweltschadigende Verbindungen enthalten. Die 

10 Abgase mussen daher, soweit wie moglich, von. diesen Verbindungen 
gereinigt werden, bevor sie an die AuSenweit abgegeben werden konnen, 
d.h. mit anderen Worten. daR sowohl eine Entschwefelung wie auch eine 
Entstickung und eine Entfernung von Flugstaub durch Filter notwendig 
sind. Die Entschwefelung wird nach unterschiedlichen Verfahren 

15 durchgefiihrt, wobei aber im wesentlichen das bei der Verbrennung 
. entstehende SO2 zu SO3 oxidiert, dann in AlkalilSsung adsorbiert und 
schlieBlich meist in der Form von Gips entfernt wird. Parallel dazu wird die 
Entstickung durchgefuhrt, wobei Stickstoffmonoxid mit Ammoniak und 
Luftsauerstoff zu elementarem Stickstoff und Wasser umgesetzt wird bzw. 

20 Stickstoffdioxid ebenfalls mit Ammoniak und Luftsauerstoff zu 
elementarem Stickstoff und Wasser reagiert. Diese Reaktion erfordert 
Kataiysatoren, die als sogenannte Denox-Katalysatoren bezeichnet 
werden. Es handelt sich dabei um Kataiysatoren mit einem 
GlasfaserkSrper oder um Kataiysatoren unterschiedlicher Form, 

25 vorzugsweise Waben- oder Plattenform, auf der Basis von Titandioxid, die 
als aktive Komponenten die Oxide verschiedener Obergangsmetalle wie 
Vanadin, MolybdSn bzw. Wolfram enthalten. 

Derartige Kataiysatoren lessen, je nachdem, welcher Brennstoff in dem 
30 Kraftwerk eingesetzt wird, nach Betriebsstunden beispielsweise in der 
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Gro&enordnung von 30.000 Stunden in ihrer Wirksamkeit nach, was 
einerseits bedingt ist durch Auflage von bzw. Verstopfung der DurchgSnge 
bei Kataiysatoren durch Flugasche, andererseits aber auch durch 
Ausbildung von Sperrschichten durch das bei der im Zuge der Entstickung 
5 durch Restammoniak gebildete Ammoniumsulfat und auSerdem durch 
eine Vergiftung der aktiven Zentren durch in der Abluft enthaltenen 
Elemente bzw. Verbindungen wie beispielsweise Arsen, Phosphor oder 
Metalie. 

10 Ein spezielles Problem stellt die Leistungsminderung durch die nicht 
gewunschte Erhohung der SO2/SO3 Konversionsrate im Bereich der 
Entstickung durch Eisenverbindungen dar. Bei Venwendung von Kohle ats 
Brennstoff muB beriicksichtigt werden, dali Kohle je nach Alter und 
Herkunft eine nicht unbetrSchtliche Menge mineralischer Bestandteile 

15 auiweisen kann, wobei, bezogen auf die Gesamtmenge der mineraiischen 
Bestandteile, der Eisengehalt im Bereich von meist 5 bis 7 oder 8 Gew.-% 
liegen kann. 

Eisenverbindungen setzten sich im Katalysator auf den OberfiSchen nicht 
20 nur mechanisch fest, sondem gehen auch chemische Reaktionen mit den 
Katalysatorbestandteilen ein und fiihren dadurch zu einer Verringerung 
der Katalysatorleistung bei der Entstickung. 

Die Entfernung von Metallen aus Denox-Katalysatoren unter Beibehaltung 
25 von Struktur und Aktivitat wird beispielsweise in der DE 43 00 933 
beschrieben, wobei zwei verschiedene Gasphasen eingesetzt werden. 
Dieses Verfahren ist aber nicht geeignet, andere Schadstoffe aus dem 
Katalysator zu entfernen. Alle bisher bekannten Verfahren zur 
Regeneration von Denox-Katalysatoren, die mit ReaktionsflQssigkeiten 
30 arbeiten wie beispielsweise EP 0 910 472, US 6.241,826. DE 198 05 295. 
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DE 43 00 933. EP 0 472 853, US 4,914,256 konnen Eisen nicht speziflsch 
entfernen. D.h, mit anderen Worten, daQ bisher keine Mdglichkeit besteht, 
Katalysatorstdrungen in Form einer ErhShung der SO2/SO3 
Konversionsrate, die auf Eisen zuruckzufiihren sind, zu behandeln. 

5 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zu entwickein, welches 
die spezifische Entfernung von Eisen aus Denox-Katalysatoren 
ermSgliclit. 

10 Untersuchungen haben ergeben, daB die auf dem Kataiysator befindlichen 
Eisenverbindungen, die uberwiegend zweiwertiges Eisen enthalten, durcii 
den im Abgas vorhandenen Sauerstoffgelialt in dreiwertiges Eisen 
ubergelien und damit das L6sungsverhalter> stark verschlechtert wird. Bei 
der spezifischen Entfernung von Eisenverbindungen ist dabei zu 

15 berQcksichtigen, daa Denox-Katalysatoren 

Kationenaustauschereigenschaften aufweisen, die zu besonderen 
Bindungen und Austauschreaktionen fiihren konnen. 

Zur LOsung der Aufgabe wird daher ein Verfahren zur Regeneration von 
20 Denox-Katalysatoren vorgeschlagen. bei dem der Kataiysator mit einer im 
wesentlichen waSrigen SaurelSsung mit einem Zusatz von Antioxidantien 
behandelt wird. 

Oberraschenderweise wurde festgestellt. daS durch die gemeinsame 
25 Verwendung einer S§ure und eines Antioxidans eine Entfernung von 
Eisenverbindungen in einem AusmaB bis zur gewunschten niedrlgen 
SO2/SO3 Konversionsrate mSglich ist und dad daruber hinaus durch 
Anpassung der Konzentrationen von Saure und Antioxidans eine Leistung 
der Katalysatoren wiedergewonnen werden kann, die im Vergleich zu 
30 fabrikneuen Katalysatoren im gleichen Bereich oder sogar daruber liegt. 
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Da die zur reg.enerierenden Katalysatoren aus verschiedenen Kraftwerken 
stammen, die Kohle unterschiedlicher Herkunft und QualitSt als Brennstoff 
einsetzen, ist vor der Durchfuhrung des Verfahrens eine Analyse der 
5 chemischen Zusammensetzung des Katalysators und seines 
Verschmutzungsgrades unbedingt notwendig. Anhand der Analysenwerte 
und der Gehalte an stSrenden Eisenverblndungen ist es fDr den 
Fachmann ohne weiteres mfigiich, die benotigten Konzentrationen an 
Reaktionsflussigkeit und evtl. Vor- und Nachbearbeitungsschritte im 
10 Vorwege zu bestimmen und an die jeweilige Lage anzupassen. 

In der Kegel weisen Katalysatoren, die regeneriert werden mussen, eine 
Starke Staubbelastung auf, so daB sich eine- mechanische Vorbehandlung 
zur Entfernung von Flugasche von den Katalysatoroberfl§chen bzw. - 

15 durchgangen beispielsweise durch Einsatz von Industrlestaubsaugern 
Oder PreBluft meist als notwendig erwiesen hat. FOr den Fall, daB die 
Katalysatoren eine starke Sperrschicht aus Salzen wie Ammoniumsulfat 
aufweisen, kann noch eine Behandlung mit Wasser erfolgen, urn diese 
Sperrschichten abzuldsen. Falls die Sperrschichten schwer wasserl5sliche 

20 Saize enthalten wie Kalziumsulfat kann die Wasserbehandlung unter 
zusatzlichem Einsatz von Ultraschall erfolgen. 

Die Katalysatoren werden in eine Reaktionslosung eingebracht, die im 
wesentlichen eine waUrige Losung einer anorganischen oder organischen 
25 SSure mit einem Zusatz von einem oder mehreren Antioxidantien darstellt, 
wobei ggf. diese LOsung einen gewissen Zusatz von polaren organischen 
LCsungsmitteln wie beispielsweise Alkoholen je nach Art der vorliegenden 
Kontamlnierungen enthalten kann. 
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AIs wd&rige Sdureldsung werden vorzugsweise anorganische Siuren 
eingeset2l, und zwar Salzsaure, Phosphorsaure. SalpetersSure und 
insbesondere Schwefelsaure, wobei die Losungen so verdunnt sind, daB 
sich ein pH-Wert zwischen 0,5 und 4,0 ergibt. In der Regel wird bei einem 

5 pH unfi etwa 2, insbesondere 1,9, gearbeitet, was einer etwa 1/100 
molaren Lbsung entspricht. Anstelle anorganischer SSuren kSnnen auch 
relativ starke organische Sauren eingesetzt werden, die im Ergebnis in der 
Wirksamkeit der Regeneration vergleichbar sind, aber aufgrund ihres 
hoheren Preises in der Regel nicht zum Einsatz kommen. Verwendbare 

10 Sduren sind beispielsweise Oxalsdure, ZitronensSure, MalonsSure, 
AmeisensSure, ChloressigsSuren oder Benzclsulfonsaure. Ggf. kdrinen 
auch Mischungen der erwahnten Sauren zum Einsatz kommen. 

Der waBrigen Saure werden Antioxidantien in Mengen von 0,1 bis 5,0, 
15 vorzugsweise zwischen 0,2 und 2,0 Gew.-% zugesetzt, wobei als 
Antioxidantien beispielsweise substituierte Phenole einschiieBlich 
Phenolcarbonsauren. Hydrochinone. Brenzkatechine und/oder 
anorganische oder organische, aliphatische, araliphatische oder 
aromatische Mercaptoverbindungen, Dithiocarbamate. 

20 Hydroxycarbonsauren oder Endiole und/oder Phosphite oder 
Phosphonate, wobei hierunter auch Salze, Ester, Metallkompiexe oder 
Mischungen solcher Verbindungen zu verstehen sind, verwendet werden. 

Als besonders gUnstig haben sich das normale Hydrochinon und 
25 Brenzkatechin sowie substituierte Phenole, nSmlich Gallussaure und 
Gallate und insbesondere Ascorbinsaure, das aufgrund seiner 
Endiolstruktur ein wirksames Antioxidans ist, herausgestellt. 

Vorzugsweise enthalten die Reaktionslosungen auKerdem einen gewissen 
30 Zusatz an Tensiden. wobei es sich urn anionische. kationische, 
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amphbtere, nichtionische Oder zwitterionische Tenside handeln kann, die 
die Benetzbarkeit der Katalysatbroberfiachen und das Eindringen der 
Reaktionsflussigkeit in die Poren .des Katalysators verbessern. Der Zusatz 
von Tensiden erfolgt in einer Konzentratlon von etwa 0,01 bis 0,2 Gew.-%. 

5 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens vi/ird das Katalysatormodul - ggf. 
nach mechanischer Vorreinigung - in die Reaktionsldsung eingetaucht, in 
der es je nach Verschmutzungsgrad und zusStzlicher Behandlung 
wahrend einer Zeitspanne von 5 Minuten bis etwa 24 Stunden verbleiben 

10 kann. Urn die Behandlungszeit abzukQrzen, sollte die Temperatur der 
Losung, die im Prinzip zwischen Umgebungstemperatur und hSheren 
Werten bis 100°C liegen kann, erhSht werden, und zwar vorzugsweise auf 
etwa 60'C. AuSerdem kann die Behandlungszeit dadurch abgekurzt und 
die Effektivitat der Behandlung erhoht werden, daS entweder das 

15 Katalysatormodul selbst bewegt wird oder dadurch, daS die 
Reaktionsflussigkeit regelmaliig bewegt wird, wobei letzteres in einfacher 
Weise durch Ruhnwerke oder Tauchpumpen bewerkstelligt werden kann. 
Wenn der Katalysator bewegt werden soil, wurde dies vorzugsweise in 
Ungsrichtung der KanSle im Wabenkatalysator oder in Langsrichtung der 

20 Flatten als Hubbewegung geschehen. die beispielsweise dadurch erzeugt 
werden kann, daS das Modul an einen Kran angehangt und entsprechend 
bewegt wird. Grundsatzlich kann die Effektivitat der Behandlung erhoht 
und die Bearbeitungszeit dadurch verkurzt werden. daB das Modul 
niederfrequenten Schwingungen der Reaktionsflussigkeit oder Ultraschall 

25 ausgesetzt wird, wobei der Ultraschall vorzugsweise be! einer Frequenz im 
Bereich von 10.000 bis 100.000 Hz oder die niederfrequente Schwingung 
im Bereich von 20 bis 1000 Hz eingesetzt werden sollte. Die Behandlung 
mit Ultraschall fuhrt zu einer wellenlokalen Bewegung der FIQssigkeit an 
der Katalysatoroberfiache und zur Ausbildung von Kavitationen. wodurch 
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die Ablosung evtl. noch vorhandener Sperrschichten und die Ablosung 
von Eisenverbjndungen von der Keramik begunstlgt werden. 

Als besonders gOnstige Arbeitsvariante hat sich ein zweiteiliges Verfahren 
5 herausgestellt, bei dem das Katalysatormodul einer primaren Behandlung 
mit der Reaktionsflussigkeit unter Bewegung des Moduls und/oder der 
umgebenden Flussigkeit, vorteilhafterweise mit Hub- bzw. 
ROIirbewegungen unterzogen wird und daG das Modul dann in das 
Ultraschallbecken DberfQhrt wird. wobei es In eine Reaktionsfliissigkeit 
10 gleicher Zusammensetzung eingetaucht und beschallt wird. Die 
verunreinigte Reaktionsflussigkeit im ersten Becken kann dann je nach i 
Verschmutzungsgrad entweder weiter verwendet oder durch Filtration 
gereinigt werden, 

15 Nach der Ultraschallbehandlung wird das Katalysatomiodul mehrfach 
gespQIt mit Wasser und dann getrocknet, beispieisweise durch HeiSluft mit 
50 bis 400-C. I 

Da die ais Aktivatoren bzw. aktlve Zentren wirkenden 
20 Obergangsmetalloxide nicht nur in Alkalien, sondem auch In SSuren bis zu 1 
einem gewissen Grad Ifisiich sind, sollte zum Ende der Behandlung eine 
weitere Analyse zur Bestimmung des Gehaltes an Obergangsmetallen 
erfolgen. Falls der Austrag an Aktivatoren wShrend der Regeneration zu | 
einer Reduzierung des Gehaltes an Obergangsmetallen gefOhrt hat, kann 
25 umgehend eine NachimprSgnierung auf den gewunschten Gehalt durch 
Zusatz einer entsprechenden waBrigen LOsung und einer anschlieSenden 
Trocknung erifolgen. | 

i 

Mit dem erfindungsgemaSen Verfahren ist es mOglich, die bisher nicht 
30 „behandelbaren'' Denox-Katalysatoren. die aufgrund der Akkumulation von 
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Eisenverbindungen zu einer Erhohung der S02/S03-Konvertionsrate 
fuhren, vollstandlg zu regeneriereh bis zu einer Aktivitat, die fabrikneuen 
Kataiysatoren entspricht Oder sogar etwas darOber liegt. 

5 Die Erfindung wird Im folgenden anhand der Beispiele naher eriautert: 
Beispiel 1 

Der durch einen Vorbereitungsschritt weitgefiend von Flugasche befreite 
10 Katalysator wird im trockenen Zustand in eine SchwefeisSureidsung mit 
einem pH-Wert von 1,9, welche 5 g/l Ascorbinsaure und einen 
Tensidzusatz von 0,05 Gew.-% enthalt. bei einer Temperatur von 20°C 
eingestellt. Die Reaktionslfisung wird mittels Tauchpumpe im Behaiter 
umgepumpt. 

15 

Der Katalysator verbleibt 4 Stunden im Becken mit der Reaktionslosung. 
Danach wird das Modul aus dem Behalter entnommen, gespult und 
getrocknet sowie ggf. nachimprSgniert. 

20 Beispiel 2 

Der mechanisch vorbehandelte Katalysator wird in die in Beispiel 1 
beschriebene ReaktionslSsung eingestellt und die Reaktionslosung wird 
auf eO'C erwSrmt und mittels Tauchpumpe umgepumpt Das Modul 
25 verbleibt 25 Minuten in der Reaktionslosung. Danach wird es entnommen 
und in der beschriebenen Weise weiterbehandelt. 

Beispiel 3 
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Der in der beschriebenen Weise vorbehandelte Kataiysator wird in eine 
SchwefelsSureldsung mit einem pH-Wert von 1 ,9, die den angegebenen 
Tensidzusatz und 15 g/l Ascorbinsaure enthalt, bei einer Temperatur von 
eO'C eingestellt. Der Kataiysator wird durch einen Hubmechanismus im 
5 Behalter bewegt. Gleichzeitig erfolgt eine Ultraschallbehandiung mit einer 
Energiedichte von 3 WA, Der Kataiysator verbleibt 20 Minuten in dem 
Becken und wird dann nach dem Ende der Behandlung in der 
beschriebenen Weise weiterbehandelt. 

10 Beispiel 4 

Das Katalysatormodul wird entsprechend Beispiel 1 mit der 
Reaktionsldsung behandelt und verbleibt 12 Stunden In dem 
entsprechenden Becken. Nach Ablauf dieser Zeit wird der Kataiysator 

15 entnommen und in einem weiteren Becken in eine SchwefelsSurelosung 
mit einem pH-Wert von 1,9, die 15 g/l Ascorbinsaure enthalt, bei einer 
Temperatur von 60°C eingestellt und durch einen Hubmechanismus im 
Behalter bewegt. Gleichzeitig erfolgt eine Ultraschallbehandiung mit einer 
Energiedichte von 3 W/l. Die weitere Behandlung wird nach 20 Minuten 

20 beendet und das Modul entnommen und in Qblicher Weise gespQIt und 
weiterbehandelt. 

Beispiel 5 

25 Der mechanisch vorbehandelte Kataiysator wird Im trockenen Zustand in 
eine SchwefelsSurelSsung mit einem pH-Wert von 2,0. welche 10 g/l 
Ascorbinsaure und Tenslde enthalt, bei einer Temperatur von 60°C 
eingestellt, wobei die LSsung mittels Tauchpumpe im Becken umgepumpt 
und der Kataiysator durch einen Hubmechanismus bewegt wird. 

30 Gleichzeitig erfolgt eine Ultraschallbestrahlung mit einer Energiedichte von 
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3 W/l. Nach 30 Minuten wird das Modul dem Becken entnommen, mit 
Wasser gespDIt und wie beschrieben weiterbehandelt. 



5 Beispiei6 

Der mechanisch und zur Entfernung von Alkalioxiden. Arsen und 
Phosphor in an sich vorbekannter Weise vorbehandelte und danach 
getrocknete Katalysator wird in eine Schwefellosung mit einem pH von 
10 1,9, welche 10g/l Ascorbinsaure und 0,02 Gew.-% nichtionische Tenside 
enthait. bei einer Temperatur von 22"C eingestellt und verbleibt in der 
bewegten Reaktionslosung fur 4 Stunden. Der Katalysator wird dann 
entnommen und in der beschriebenen Weise gespuit und weiterbehandelt. 

15 Beispiel 7 

Das Katalysatormodul wird wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt. wobei 
die verdunnte Schwefelsaure statt Ascorbinsaure einen Zusatz von 7g/| 
Hydrochinon aufweist. 

20 

Beispiel 8 

Das Katalysatormodul wird wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt, wobei 
der verdiinnten Schwefelsaure 5g/l Gallussaure zugesetzt werden. 

25 

Bei den in den Beispielen beschriebenen Verfahren wird eine 
Regeneration - auch ohne Verfahrensoptimierung - von Qber 95% im 
Vergleich zu fabrikneuen Katalysatoren erreicht, die durch 
Nachimpragnierung auf 100% oder sogar darOber erhoht werden kann. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Regeneration von Denox-Katalysatoren mit erhShter 
S02/S03-Konversionsrate durch Kumulation von Eisenverbindungen, 

5 dadurch gekennzeichnet, dad der Katalysator mit einer Im 
wesentlichen wSBrigen SSurelosung mit einem Zusatz von 
Antioxidantien behandelt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
w3&rige Saureldsung einen pH von 0,5 bis 4,0 aufweist. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Saure anorganische oder organische Sauren eingesetzt wrerden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
anorganische Sauren vorzugsweise H2304, HCL, H3PO4, HNO3 und 
als organische Sauren vorzugsweise Oxaisaure, Zitronensaure, 

IS MalonsSure. Ameisensaure. Chloressigsduren, Benzolsulfons3ure 
Oder Mischungen dieser S3uren eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Antioxidantien Verbindungen aus den Gruppen der substituierten 
Phenole, Hydrochinone, Brenzkatechine, und/oder aliphatische, 

20 araliphatische oder aromatische Mercaptoverbindungen, 
Dithiocarbamate. HydroxycarbonsSuren, Endiole und/oder Phosphite 
und Phosphonate einschlieBlich Saize, Ester und Metallkomplexe 
dieser Verbindungen eingesetzt werden, 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 AscorbinsSure eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
zusatzlich anionische, kationische, amphotere, nichtionische oder 
zwitterionische Tenside eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der 
30 Gehalt an Antioxidantien 0.2 bis 2.0 Gew.-% betragt. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daS die 
Behandlung in der ReaktionslQsung aus SSure und Antioxidantien bei 
Temperaturen von Umgebungstemperatur bis 1 0O'C erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daa der 
5 Katalysator in der Reaktionslosung wahrend der Einwirkungszeit 

bewegt und/oderdie Reaktionslosung in Bewegung gehalten wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daS der 
Katalysator durch Hub bewegt und/oder die Reaktionsldsung durch 
RQhren oder Umpumpen in Bewegung gehalten wird. 

10 12. Verfahren nach Anspnjch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daS in 
der ReaktionslSsung zusatzlich eine Ultraschallbehandlung oder eine 
Behandlung mit niederfrequenten Schwingungen erfolgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12. dadorch gekennzeichnet, daS eine 
niederfrequente Schwingung im Bereich von etwa 20 bis 1000 Hz oder 

15 Ultraschall im Bereich von 1 0.000 bis 1 00.000 Hz eingesetzt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dali die 
primare Behandlung mit Reaktionslosung und die 
Ultraschallbehandlung in getrennten Becken nacheinander 
durchgefuhrt werden. 

20 15. Verfahren nach Anspmch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Katalysator einer mechanischen Vorbehandlung zur Entfernung von 
Flugstaub und/oder einer Vorbehandlung mit Wasser unterzogen wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15. dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator nach der Behandlung mit Reaktionslosung mit Wasser 

23 gespult und getrocknet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16. dadurch gekennzeichnet. da& ggf. 
nach dem Trocknen eine NachimprSgnierung mit wasserloslichen 
Verbindungen der Aktivatorenelemente durchgefuhrt wird. ■ 

18. Regenerierter Denox-Katalysator. dadurch gekennzeichnet. dad er 
30 einem Verfahren gemaS den AnsprQchen 1 bis 17 unterzogen wurde. 



